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Uber einige Halogengleichgewichte in 
schwerem Wasser 

Von 

E. AB~I~ und F. FAmA~ 
korr .  Mi tg l i ed  d. Akad .  

d. Wisse~schaf ton  

Aus dem Institute f~r physikalische Chemie an der Teehnisehen Hochsehule in Wien 
Mit e iner  l~'igur im Toxt  

(E ingegangon  am 24. 12. 1937. Vorgelegt  in der  Sitzung am 13.1 .  1958) 

Die Trihalogenion-Gleichgewiehte fiir Brom und Jod und das Hydrolysegleich- 
gewicht yon Brom werden in schwerem Wasser ermittelt. Als Hilfsbestimmungen 

werden einige u durchgefiihrt. 

Gelegentlich unserer Uniersuehungen fiber die Kinetik der 
ttalogenat-Halogenid-Reaktionen in schwerem Wasser, fiber die 
wlr vor kurzem beriehtet haben 1, wurden yon uns aueh einige 
das System Halogen + D20 betreffende Gleiehgewiehtsmessungen 
durchgeffihrt; sie waren wesentlieh der uns aus besonderen 
Grfinden interessierenden Frage erwaehsen, wie welt die Lage 
des Hydrolysegleiehgewiehtes yon Brom in D20 yon der in H~O 
abweieht, eine Frage, die ihrerseits hinwiederum einige Hiifsbestim- 
mungen (Br~-Verteilung, Tribromiongleiehgewieht) nStig maehte; 
einzelne 5Iessungen haben w~r aueh auf  Jod ausgedehnt. Die Er- 
gebnisse werden ira folgenden kurz mitgeteilt. 

Gleieh der vorangegangenen Arbeit erforderte aucJa die vor- 
liegende durehwegs die Verwendung yon Mikroapparaturen. So- 
welt diese zu ana]ytischen Bestimmungen (Probeentnahmen 60 his 
110 ram3) und zu Verteilungsversuehen (Phasenvolumen 0"5-- 1 cm 3) 

dienten, wurden sic bereits an anderer Ste]le besehrieben 2. Eine 
jewei]ige Kontrolle unserer Arbeitsweise im Wege yon Parallel- 
versuchen in leichtem Wasser semen uns aueh bei dieser Unter- 
suehung behufs gesicherter Beurteilung der Wirkungsweise des 
H-+D-Ersatzes  unerl~13lich. 

Die E r m i t t h n g  der Bromhydrolyse erfolgte an Hand yon 
Leitfiihigkeitsmessungen, wobei die Zellen (aus Jenaer Glas) ge- 

E. A~L und F. F.~mA~, Mh. Chem. 71 (1938) 153, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (lib) 146 (1938) 599. 

E. A~L und F. FABrA~, Mikrochim. Aeta, 1 (1937) 43; F. FABIAN, Mikro- 
chim. acta 2 (1937) 332. 
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eigneten Mikro-Ausm all en angep aflt waren (Fas sungsraum 1 - -  1"4 cm a; 
Platinelektroden, im allgemeinen nicht platiniert (vgl. w. u.); im 
Sandstrahlgebliise aufgerauht). Die elektrische ~eflanordnung be- 
stand in Anlehnung an die bewghrte Schaltung, wie sie yon 
W. FINK und Ph. GRoss3 angegeben wird, im wesentlichen aus 
Wheatsfone-Briicke mit laarallel geschalteten Kondensaforen, 
Rohrsummer in Riickkoppelungsschaltung als Generator, Zwei- 
stufen-~Niederfrequenzverst~rker and, zur Vermeidung kapazitiver 
Ableltungen, der WA6NEI~schen Hiffsbriicke4; gleichfalls zur Um- 
gehung ~hnlieher StSrungen war innerhalb des (woehen]ang auf 
0"1 konstanten) Thermostaten ein t)araffinbad eingebaut, inner- 
halb dessert sieh erst das Leitf~higkelfsgef~ifl befand. 

Auf ReiDheit der Reagenzien wurde besonders geaehtet. Zur 
Erzielung yon geeignetem (schwerem, bzw. leiehtem) Leitfghig- 
keitswasser, an das allerdings besonders hohe Anspriiehe nicht 
gestellt zu werden brauehten (D~O 99"6 % ; bezogen yon der Norsk 
Hydro-Elektrisk Kvaelstos Aktieselskab, Oslo), wurde das Wasser 
(H~O naeh vorausgehender wiederholter Destil]ation in Jenaer 
G]asgef~Ben) in einem zur Aufnahme kleiner Mengen geeigneten, 
mit SpitzkSlbchen versehenen, ausged~mpften Appara~e (aus Jenaer 
Normalglas) im Vakuum fiber Permanganat und geglfihtem Barium- 
oxyd einer zweimaligen Destillation unter zwisehenzeltlieher Aus- 

Ta- 

D.aO 

B r o m  J o d  

5 [Brd �9 108 

COla 

12"1 
11"9 
11"2 

D~O 

4"78 
4"76 
4"48 

( D ' )  

0"0246 

Schtlttel-] 
dauer I cl]~ 

Slunden [ 

4"5 25"3 
2 25"0 
4"2 25"0 

Mittel 25"1 

[Je]o 10~ 
(D') 

CCI 4 D20 

46"6 0"524 - -  
48"1 0"525 0"017 
47"7 0"540 0"026 

Schtittel- 
dauer d~ 

Stunden 

15 89"3 
2 91 "5 
5"8 88"5 

Mittel 90"0 
I 

a W. FI~K nnd Ph. GRoss, Mh. Chem., 63 (1933) 271. 
4 K. W. WAG~ER, Arch. Elektroteehnik, 3 (1915) 195, 315. 
5 Rand geklammerte Symbole bedeuten die analytischen, eekig geklammerte 

die tatsi~chlichen Konzentrationen (Mol/L). 
6 Als DCIQ. 
7 Als D,S04. 
s Literatur: GMELt~, 8. Anti, Band Brom, S. 154; Int. Crit. Tabl. III, S. 419. 

- -  Weiterhin: R. O. G~IFF~wn, A. Mc K~ow~ and A. G. WIN~, Trans. Faraday Soc., 
28 (1932) 101. 
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frierung unterworfen. Auch die Fiillung der gleichfalls wiederholt 
ausged~impften und in kohlensgurefreier Luf t  getroekneten Leit- 
fiihigkeitszellen geschah im Vakuum im Wege der Destillation 
unter Vermeidung jeglichen Zutrittes von Verunreinigungen; 
w~ihrend der gesamten Mei~zeit blieben sie selbstverst~Lndlich all- 
seitig verschlossen (abgeschmolzen). S~imtliehe Reagenzien waren 
KAttLBAU)ischer oder MEl~CKscher Herkunft  (pro ana]ysi); Brom, 
tagelang mit Leitf~ihigkeitswasser unter h~iufiger Erneuerung des- 
selben geschiittelt, iI/zugeschmolzenen R(Shrchen unter Leltf~ihig- 
keitswasser auibewahrt;  KC1 (zur Kapazit~ifsbestimmung) 10~, aus 
Leitfiihigkeitswasser mehrfach umkristallisiert~ in schwacher Rot- 
glut bis zur Gewichtskonstanz gegliiht. S~imtliche Versuche be- 
ziehen sich auf 25 o C. Der Gehalt an schwerem Wasser betrug 
bei den Hydrolysebestimmungen etwa 98 %, bei den tibrigen Ver- 
suchen etwa 95 o~ is. 

1. V e r t e i l u n g  (k) yon  B r o m  and  J o d  z w i s c h e n  CCI~ und  
D20 (H~O). 

Behufs Zuriickdr~ngung der Hydro]yse ist zumindest bei 
Brom Vorlage eines der Hydrolyseprodukte (D'(H')) erforderlich. 
Wie Tab. 1 zeigt, unterscheiden sich die Verteilungskoeffizienten 
fiir D20 und H20 sowohl bei Brom als bei Jod so wenig ~, dart eine 

belle 1. 

HoO 

B r o m  s J o d  ~ 

[Br2]" 103 

CCI~ H~O 

60"0 2"31 

( H ' )  

0"011o 

SchUttel- 
dauer 

Stunden 

26"0 

[ld" 10s 

CCIj H20 

42"8 0"479 
43"2 0"495 

(H') 

11 

II " 

Schtittel-[ 
dauer Z,]~ 

Stunden 

15"5 89"3 
4"5 87"3 

Mittel 88"3 

9 Literatur: Gn~LI~, 8. Auii., Band Jod, S. 122ff; Int. Crit. Tabl. III: S. 420. 
lo Als ItCIO 4. 
it Rechnerisch hinsichtlich des (geringfiigigen) Hydrolyseeinflusses korrigiert. 
1~ Unter Korrektur hinslehtlieh der Eigenleitfiihigkeit des LSsungsmittels, 

Die Korrektur beziiglich der Zuleitungswiderstiinde erfolgte im Wege der Fiillung 
der Zellen mit Hg. 

~a Extrapolation auf 100~ D.20 unterblieb im Hinblick auf die zu geringe 
huswirkung einer solchen (vgl. w. u.). 

1~ Die Richtung der Abweichungen ist zudem gegenliiufig. 
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gesicherte Aussage hinsichtlich eines allf~lligen ,,LSsungsmi~te]- 
einflusses" wohl nicht gemacht werden kann. 

2. T r i h a l o g e n i o n - G l e i c h g e w i c h t .  

Die Bestimmung erfolgte in bekannter Weise unter Ver- 
wertung obiger Verteilungskoeffizienten'~; Vor]age D(tt)CIO4~G. 

T a b e l l e  2. 

Substrat 

I 
D20 

H 2 0  

t v ] * (X2) 10~. 

"C~l] Wasser (X') (D') [X~] (H') Wasser 
J 

57"3 7"48 
53"2 7"03 

9"07 0"666 
~5"7 3"47 
59"5 4"97 

J:4"7 
1146"5 

D~O 42"9 

~4"5 

19 143"4 

H 0 I[ 42"4 
2 38"0 

178"C 

60"C 
39"7 
75"1 

2"28 
22"0 

2"12 

0"349 
10"0 2"14 

2"29 

8"00 35"8 27"0 0"497 
1"85 5"50 I0"0 0"517 
5"24 20"20 l i f0  0"477 
5"33 20"20 10"0 0"483 

1"12 2"48 0"493 
1"19 2"48] - -  0"480 
9"36 38"6 0"432 

[x'l [xdl 

172"8 5"20 
173"1 

59"68 
38"37 
72"42 

0"400 

~ KT 

N ~  

28"3 7"50 
4"17 1"33 

15"44 ]4"76 I 
15"3514"85 

1.85~0.62~ 
1'77 0"71( 

29"7 8"93 

L'91 5 7"47 

0"317 0"140 19 6"56 
1"33 0"100 5 5"68 
2'68 0"170 17 6"19 

lo-.~ 

0"126 21 [1"86~ 
0"031 2 " 
0"060 3 1"55 
0"060 15"5 ] 1"53 

0"005 2"3 1"45 
0"00  24 ]lr201 / 
0"079 17 I 1"44 

f 

10-? lO-? 

3 7"45  7"4 

6"3 

! 10-.3 

1"6 

1"4 

Die Konstanten des Tribromion- und des Trijodion-Gleichgewichtes 
sinfl also in schwerem Wasser yr6fler als in leichtem, wenn auch 
der Unterschied nicht sehr betr~ichtlich ist; die Dissoziation tier 
beiden Trihalogenionen wird also durch D~.O begiinstigt, bzw. 
kinetisch gesprochen, D20 ver]angsamt 2~ die Re aktionsgeschwin- 
digkeit in Richtung der Dissoziation relativ etwas weniger als 
in Richtung der Riickbildung. 

~5 Beriicksichtigung allfi~lliger h5herer Polybromide unterblieb. 
~ Um - -  vorerst in Unkenntnis des Hydrolysegrades - -  der Ausschaltung 

einer Fehlerquelle yon dieser Seite sicher zu sein. 
1~ X - ~  Symbol fiir Br, bzw. J. 
is Liferatur:  GMELI~, 8. AUfi., Band Brom, S. 283; Int. Crit. Tabl. VII, 

S. 234. - -  Ferner  R. O. Gmrr i~ ,  A. Mc KEow~ und A. G. WInN, 1. c. - -  Vgl. auch 
W. C. Ba~" und E. L. CON~OLY, J. Amer. chem. Soc,  33 (1911) 1485. 

19 Literatur: lnt. Crit. Tabl. VII, S. 235. 
20 Ygl. E. ABEL und F. FABIAn, 1. c. 
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W a s  die A b h g u g i g k e l t  der K o n s t a n t e n  yon  der  ionalen  

K o n z e n t r a t i o n  betr iff t ,  so wi rd  in beiden LSsungsmi f t e l n  der  

g l e i cha r t ige  G a n g  (Ans t i eg  mi t  abnehmendera  E l e k t r o l y t g e h a l t )  

zu  ve rze ichnen  sein2~ so da$ die t h e r m o d y n a m i s c h e  Dissozia t ions-  
k o n s t a n t e  yon Br~' in  D.~O wohl  bei e t w a  8.10 - s  ge legen  ist. 

3. B r o m h y d r o l y s e  ~-~. 

U n e r w a r t e t e  B e o b a c h t u n g e n  bei unse ren  ers ten  Messungen  

der Lei t f{ ih igkei t  yon  B r o m  in D20  veranla$~en uns, ih rer  zeit- 

l ichen E i n s t e l l u n g  erhShte  A u f m e r k s a m k e i t  zu  schenken.  E s  zeig~e 

sich, da$ ganz  insbesondere  in  D20 im a l lgemcinen  K o n s t a n z  

der  Lei t f{ ih igkei t  zuni ichs t  n i ch t  e r re i chbar  ist, diese v i e l m e h r  

einen ze i t l lchen G a n g  aufweis t ,  indem sie inne rha ]b  v ie ler  Tage.  

j a  selbst  innerha lb  W o c h e n  und  Mona t e n  daue rnd  l a n g s a m  an- 

s t e i g t -  wie es scheint ,  u n t e r  au toma t i s che r  B r e m s u n g  dieses 

Vorganges ,  so da$ sich ers t  ganz  a l ]m~hl ich und  sehr  ve r zSge r t  

p r a k t i s c h  k o n s t a n t e  E i n s t e l l u n g  ergibt ,  a u f  einem Niveau ,  das yon  

dem dcr  Le i t fSh igke i~  der  r e inen  B r o m h y d r o l y s e  wel t  en t f e rn t  ist. 
Broms~urebildung konnte analytisch ausgeschaltet werden. Es dfirfte sich 

wohl um Zerfall im Sinne yon 
DBrO = DBr + 1/20_~ 

handeln, d. i. bruttogemiiii im Sinne der Reaktion 
Br~ + D20 = 2 DBr -~ 1/20~, 

deren energetischo Voraussetzungen unter unseren Versuchsbedingungen erfiillt 
sind, und deren Yerlauf~ am Widerstand 2~ r (Ohm) verfolgt, unter der einfachsten 
Annahme --  zumindest formal --  monomolarer 0rdnung in Bezug auf DBrO 
durch die Differentialgleichung wiederzugeben w~re: 

d 1 
d(Br~) 1 d(DBr) _ p ~ __ ? d r  

d t  - -  2 d t  2 d t  2 r  2 a t  ~[DBrO], 

wo [DBrO] ~ KH 

C 
(K~ z Hydrolysekonstante ~ [D'] [Br'] [DBr0J/[Br~]; p ~ ~ ; C ~ Kapazitiit der 

-~ G. N. LEwis und M. RA~DAr.L, T.hermodynamik, iibersetzt yon O. REDI.~C~; 
S. 485. 1~. O. Gate'FITS, A. Mc K~ows und A. G. WI~N, 1. c. 

~2 Ygl. E. ABEL und F. FA~IA~, vorl. Mittlg. {)st. Chem.-Ztg. 40 (1937) 26. 
Der daselbst angegebene Zahlenwert hat sich in Hinblick auf die inzwischen 
erfolgte genaue Bestimmung der Ionenbeweglichkeit yon D" noch etwas erniedrigt. 

23 Korrigiert bezfiglich der Eigenleitf~higkeit des LSsungsmittels, die sich 
sowohl bei schwerem als bei leichtem Wasser zu einigen wenigen Einheiten der 
6. Dezimalstelle (rezip. Ohm) ergab. 

~4 Der Bromgehalt [ B r ~  kann als praktisch konstant angesehen werden. 
- -  u der Einffihrung der Aktivii~itskoeffizienten wird abgesehen. 

~fonatshefte fiir Chemie, Band 71 18  
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Leitf~higkeitszellen ( .  103) ; F = u + v 3 + a (r.,-- %) ; u, vl, % Ionenbeweglich- 
keiten yon D" (H'), Br', Br 3' (vgl. w. u.); a = [Br']/(Br'), 

so daft 
dr  2 7. Kt t  [Br~] r 4 
dt ~ p8 

1 ~ C ~ 
oder integriert : r3 = x t + konst. ; "7. 6 KI-I F3 [Br~] • 

Die hohe Potenz yon r steht im Einklang mit  der Beobachtung stark negativ 
alltokatalytisehen Verlaufes, und each in quantitativer Hinsicht seheint, soweit 
des relativ geringe Reaktionsausmag eine Kontrolle znlaflt, Bestatigung vorzu- 

1 
liegen, indem - ~  zu t in der Tat linear ist. Tabelle 3 (Fig. 1) gibt an einem 

Beispiel (Vers. Nr. 25) den Ver]anf des Zellenwiderstandes r fiber einen Zeitraum 
yon 6 Tagen; eine Konstanz (vgl. w. o.) wiirde unserer Erfahrung nach erst nach 
Woehen eingetreten sein. 

T a b e l l e  3 (Vers. Nr. 25). C : 0"3741.103. 

t r ~ I 10It t r __Ira �9 101, t r 1 �9 101~ 
Stunden Q ~-s" . HStunden ~ IIstunden ~ T= 

, . I 
0 3253 2"908 5"6 3112 3"318 47 2820 4"459 
0"5 3236 2"951 i 6"7 3096 3"370 56 2753 4"792 
1 3205 3"045 7"7 3086 3"403 69 2690 5" ! 37 
1"6 3191 3"078 18"2 3017 3"640 77 2650 5"373 

3"101 19"5 3"711 90 2599 5"696 
5"967 

2"0 3183 2998 
2"5 3176 3"122 i 20"7 2989 3"745 98 2560 
3"0 3167 3"148 22 2978 3"787 115 2510 6"324 

I 3"5 3144 3"218 24 2966 3"832 127 2450 6"800 
4"0 3129 3"246 25 2958 3"864 140 2430 6"968 
4"6 3120 3"293 29"3 2926 3"991 
5"0 3116 3"305 42 2866 4"248 

Reprodttzierbarkeit yon ~. ist nieht zu erwarten, da sich der Vorgang zumindest 
grol]enteils an der Elektrode abspieit, deren --  a~leh yon ihrer Vorgeschiehte ab- 
h~ngige, kallm definierbare - -  Beschaffenheit in die Konstante eingeht. In Ta- 
belle 4 sind einige 7-Werte zusammengestellt. 

T a b e l l e  4. 

Versucll 
Nr. 

24 26, 
25 26* 

26 

D~O 

az.10t3 e6 d~.10* ~6 

10"2 10"6 
2"8 13"3 
0"37 3"3 

Versuch 
Nr. 

28 
29 
30 

H,~O , l~" 10~ 26 
h x * 10 ~ ~61 

1"6 3"9 / 
1 "5 1"5 
0"00 0"00 

35 Vgl. Anm. 23. 
�9 ~6 Zeit in Stunden. Bez[lglich des numerischen Betrages yon KH (fiir D20 

und H20 ) s. Tab. 5. 
26, Siehe Fig. 1. 
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Jedenfalls gibt die genannte Beziehung ein erwiinsehtes 3littel an die Hand 
die der reinen Bromhydrolyse zugeordnete Leitf~higkeit, unbesehadet des gesehil- 
derten, sieh' iiberlagernden Nebenvorganges, auf dem Wege gesieherter Extra- 

polation feststellen zu k6nnen. (Vgl. w. u.; ~ extrap.). 
Diese Erfahrungen an D~O liegen uns sehliel~lieh aueh tier Frage n~her- 

treten, ob Analoges etwa aueh in I-I20 zu finden w~re. In der Tat konnten wir 

/ ,  -~7 

3g00 

3r 

3000 

T' gSO0 

zs(~) 
2~00 

2-I, 3 

200~P ' " 1,-t.2 
50  100 150 ~00  

Fig. 1. 

bei genauerem Zusehen unter Umstt~nden aueh hier langsame Zunahme der Leit- 
f~higkeit konstatieren, abet meist in viel geringerem AusmaB als in D~O (ver- 
gleiche h:s gegeniiber j .  in Tab. 4). An platinierter Elektrode allerdings kann 

die Erscheinung auch in IJsO recht merklich werden ~. 
In Zusammenhalt aller unserer diesbezilglichen Beobachtungen kann wohl 

gesagt werden, dab das System Brom-~ Wasser, zumindest in Gegenwart yon 
Plafin, nicht immer so vollends hesttindig ist, wie man es wohl vermuten mocMe, 
und dal~ speziell D20 solchem Verhalten gtinstiger ist als H20. Sollte unsere Ver- 
mutung zu/reffen} dag hier der Zerfall yon unterbromiger Siiure im Spiele ist} 
so wfirde; d ies  bedeuten] dag DBrO (an Pt) sehneller zerfRllt als HBrO; denn 
wiirde der zeiflich gemessene Vorgang aueh nut einem Diffusionsvorgang (zur 
Piatinelektrode) zuzusehreiben sein, so wRre die Beschleunigung, da DBrO sicher- 
lich nicht schneller diffundiert als HBrO} offenbar durch ein gr6i~eres Diffusions- 
gefiille (am Platin) bedingt, indirekt also doch wieder dureh einen gegeniiber 

27 Innerhalb des ausgedehnten Versuchsmaierial% das wir im Einzelnen 
bier nieht wiedergeben (vgl. Dissertation F. FAsIA~, Wien, Technische Itochschule), 
begegnete uns auch in /J20 ein Fall starker Leitfi~higkeitsinkonstanz an glatter 
Elektrode ( ~ =  10.10--4); diese war allerdings in einem friiheren Stadium plati- 
niert gewesen. 

18" 
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HBr0 schnelleren Umsatz yon DBr0. Wir haben die Absicht, diese Vorgiinge noch 
welter zu untersuchen. 

Was die Best immung der Hydrolysekonstante be~rifft, so 
stehen zur E rmi t t l ung  der Konzentra~ionen [Br:], [Br'], [Br'~], 
[D'] ([H']) die vier Gleichungen zur Verf i igung 

(Br~) : [Br~] + [Br'~] + [D'] ([H']) 
[D'] ([H']) = [Br'] + [Br~] 

~ s  = u [D'] ([It']) + v~ [Br'] + v~ [Br'~] 
KT " " =  [Br~] [Br']/[Br;]; 

f i i r  die Ionenbeweglichkei ten wurden  die nachfolgenden (Grenz-) 
W e r t e  ~o herangezogen (250 C) : 

D~O H~O 
u 250"0~ 349"7~ 
Vl 64"3 ~- 78"1 ~ 
v~ 34"7 ~ 42"2~. 

In  Tabelle 5 sind die Ergebnisse der Messungen verzeichnet;  K~ 
ergibt  sich zu 2"7.10 -~, unter  Einf i ihrung der D~BvEschen Aktivi-  
~itskoeffizienten (bei unseren Versuchen ~ 0"98) zu 2"6. t0 -~ (25o). 

C 
:s -f __ 103 . ),, bzw. )~extrap. (vgl. S. 247) = r (vgl. S. 245). 

29 Beziiglich des numerisehen Betrages vgl. Tab. 2; in Hinblick auf die 
starke Verdiinnung wurden die thermodynamischen Konstanten eingesetzt: 
,~KT=-O'080 (s. S. 245), hKT ~ 0"066 (G. N. L1~.wIs u. M. Ra~DXrL, I. C.). 

30 Abh~ingigkeit der Beweglichkeiten yon der ionalen Konzentration (L. G. 
LONOSWORT• und D. A. MACIN~ES, J. Amer. Chem. Soc. 59 (1937) 1666; M. 
HL•SKO und D. Wa~EWSKr, Bull. de l'Acad. So. de Cracovie, Serie A, 1928, 181; 
J. Chem. phys. 26 (1929) 125 ; H.A. LIEBnAFSK:', J. Amer. Chem. Soc. 56 (1934) 
1500) brauchte bei den so sehr verdiinnten LSsungen, um die es sich hier handelt, 
nicht beriieksichfigt werden. 

a: L. G. LOXGSWORTtt und D. A. MacI~NES 1. c. - -  Leiff~higkeit yon 0"01 n 
DC1 (25 ~ 302"1 (W. N. BAK~a und V. K. LA Mv:R~ Journ. Chem. Physics 3 (1935) 
406), Grenzleiff~higkeit yon DCI bei 250 250"0 + 62'8=312"8 (L. O. LO~GSWOaT~ 
und D. A. MxcIs~Es, 1. c.), bei 18 ~ (A. FI~K~ Ph. Gaoss und H. SvEi~mt, Mh. Chem. 
6~ (1935) 11l) 250. 

aVc~ ---- 78"1 (s. H..A~ L:~.mIAFSKY 1. C. ;H. UHc~, 32 Berechnet aus h'~ - -  ; hVl 
h v C1 

Trans. Faraday Soc., 23 (1927) 388); avoid62"8 (vgl. vorstehende hnm.); l Vcb : 76"3 
(LA~DOLT-B6~SrFa~, 3. Erg. Bd. III, S. 2059). 

dVi 
~a Berechnet aus l,v~ ~ ; h% ---- 42"2 (vgl. Anm. 36). 

h ~  
34 D. A. MACINNES, Th. SHEDLOWSK:" und L. G. L o ~ o s w o ~ ,  J. hmer. chem. Soc. 

54 (1932) 2758 ; vgl. auch H. h. L : ~ s : : : ,  1. c. 
~ Siehe Anmerkung 32. 
a~ G. Jo~Es u. M. L. HxaT~z~, Trans. Amer. Electrochem. Soe. 30 0916) 

295; vgl. aueh H. A. L:EBItAFSKY ]. C: 
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Demnach ist die Hydrolysekonstante yon Brom in schwerem 
Wasser kleiner als in leiehtem; Brom ist in D.20 etwas weniger 

T a b e l l e  5. 

Vers. 
Nr. Wasser 

26 
24 D20 

25 

28 
3O 
29 

19 H~O 87 
20 
21 
22 
23 

10 3 . 

(Br~) 

7"47 
13"9 
19"1 

6'40 
12"60 
15"70 
19"80 
22"1 
54"7 
57"5 
97"0 

Zextrap. 
bzw. 

85 o 
114 
118 

158 
197 
211 
225 
244 
334 
366 
467 

[D'] bzw.[H'] 
= [DBrO]bzw. 

[HBrO] 

0"273 
0"367 
0"383 

[BV] 

0"251 
0"314 
0"311 

[Br3'] 

0"022 
0"053 
0"072 

0"370 0"340 1 0"030 
0"460 0"394 0"072 
0"500 0"405 0"093 
0"53 0"41 0"12 
0"58 0"44 0"14 
0"81 0"44 0"36 
0"88 0"47 0"41 
1"15 0"47 0"68 

K H . 10 9 
[Br,2] 

7"18 2"6 
13"5 3"1 
18"6 2"5 

Mittel 2"7 

6"00 (7"8) 
12"1 6"8 
15"1 6"6 
19"1 6"0 
21"4 6"9 
53"5 5"4 
56"2 6"5 
95"2 6"5 

Mittel 6'4 

hydrolysiert als in H~O; f~llt Brutto- und Nettovorgang zu -~ 
sammen, so kann dieser Befund auch damn ausgesproehen werden, 
dab Ersatz yon tI dureh D die Gesehwindigkeit der ttydrolyse 
in relativ etwas hSherem Grade verlangsamt als die der Gegen- 
reaktion. 

Zusammenfassung der Ergebnisse. 
I. Es wurde die Verteilung yon Brom zwischen Tetrachlor- 

kohlenstoff und Wasser, 

2. das Tribromion- und das Trijodion-Gleichgewicht, 

3. das Itydr0lysegleichgewicht yon Brom in schwerem 
(und zum Vergleich aueh in leiehtem) Wasser auf mikrochemi- 
schem Wege bestimmt. Nit Ersatz yon t t  durch D ~ndern sich 
ad 2 und ad 3 unverkennbar die Gleiehgewichtslagen, wenn aueh 
nicht in sehr erhebliehem Grade, and zwar in d@ Weise, dag 
das Trihalogenion-Gleichgewieht im Sinne der Dissoziation, das 
Hydrolysegleiehgewicht im Gegensinne der Hydro]yse verschoben 
wird. 

37 W. C. BRAY und E. L. CON~OLLY, 1. C.; H. A. LII~BHAFSKY 1. C. 
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4. Die Leits von LSsungen yon Brom in schwerem 
Wasser zeigt im allgemeinen keine Konstanz, sondern nimmt~ in 
wechselndem Mal~e, mit der Zeit zu; dieses Verhalten wird mit 
dem in leichtem Wasser verglichen, seine wahrscheinliche Ursache 
wird diskutierr 

Herrn Dr. F. RITTER danken wit fiir die Durchfiihrung vor- 
bereitender Versuche, Herrn stud. W. JASCHEK fiir die sorgf~ltige 
Ausfiihrung einer Reihe yon ~Iessungen. 

Dem Verbande der Freunde der Technischen Hochschule in 
Wien danken wir herzlichst ffir Zuwendungen, aus denen wir 
die Kosten der Arbei~ bestritten. 


